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SAMENVATTING
Struktuur en dynamica van boraatglazen
Boraatglazen kunnen op umelijk eenvoudige wijze worden gemaakt door meng-
sels van boorzuur (H3BO3) en alkali oxides (zoals Li2O en Na2O) te laten smelten
en deze smelt vervolgens snel te laten aÍkoelen door hem uit te gieten over een ko-
peren plaat.
Het resultaat is een helder en kleurloos glas, dat echter gemakkelijk oplost in wa-
ter en daarom nogal ongeschikt is voor huis-, tuin- en keukentoepassingen.
Boraatglazen vinden echter wel toepassing als vaste stof electrolieten omdat ze een
bijzonder goed ionen-geleidingsvermogen hebben. Vanuit deze invalshoek ben ik
dan ook begonnen met het onderzoek aan deze glazen. In hoofdstuk 2 wordt een
aantal belangrijke aspekten van het ionen-geleidingsgedrag van boraatglazen behan-
deld. Het blijkt dat boraatglazen waaraan zowel lithiumoxide als littriumchloride is
toegevoegd, zich kunnen meten met de beste vaste stof electrolieten.
Voor een goed begrip van de mechanismen van de ionengeleiding is het nodig te
weten hoe de struktuur van het glas is; d.w.z. hoe de rangschikking is van de ato-
men in het glas. Helaas blijft theorievorming voor glazen een moeilijke kwestie,
ook als de struktuur volledig bekend zou worden. De natuurkunde heeft in deze
eeuw enorme vooruitgang geboekt op het gebied van de theorie van de kristallijne
vaste stof. Deze theorievorming werd bcgunstigd door het feit dat de kristallijne
vaste stof een periodieke struktuul bezit: d.w.z. de atomaire rangschikking is keurig
geordend. Glas daarentegen is een vaste stof met een min of meer chaotische struk-
tuur. De atomaiÍe rangschikking is nooit helemaal willekeurig (zoals in een gas) en
nooit helemaal keurig geordend (zoals in een kristal) maar iets daartussen in en bo-
vendien verschillend van glas tot glas.
Een groot deel van dit proefschrift is gewijd aan pogingen de struktuur van bo-
raatglazen te achterhalen. In hoofdstuk 3 worden de resultaten van Raman experi-
menten behandeld. Raman spectroscopie is een techniek waarbij met een laser, een
sterke bundel licht met een bepaalde golflengte in een glaspreparaat wordt ge-
snaald. De atomen in het glas reageren hierop door zelf als zwakke zendertjes licht
uit te gaan stralen. Als er weinig ordening in de sFuktuur is, zal het uitgezonden
licht weinig samenhang vertonen. Elk atoom zendt dan min of meer naar believen
licht uit, met frequenties die verband houden met dc sterkte van de bindingen tussen
het atoom in kwestie en andere atomen. In een hoog geordende struktuur zijn de
atomen echter gedwongen meer rekening met elkaar te houden. Hierdoor ontslaan
de zgn. Raman-selektieregels; deze leggen het zendgedrag van individuele atomen
aan banden. Als gevolg hiervan wordt er slechts nog op enkele bepaalde frequenties
licht uitgezonden.
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Vy'e zien dat Raman experimenten op een indirekte manier veel informatie over
de struktuur van vaste stoffen kunnen leveren. Dc Raman spectra van boraatglazen
nu, veÍonen enkele opmerkelijke karakteristieken. Naast de voor glazen gebruike-
lijke brede frequentiebanden, bevatten de spectra ook twee scherpe pieken zoals die
normaal alleen voor kristallijne verbindingen worden gemeten. Deze twee pieken
hebben gedurende de afgelopen tientallen jaren voor veel diskussie omtrent. de
struktuur van boraatglazen gezorgd. In dit proefschrift wordt een nieuw struktuur-
model voor boraatglazen gepresenteerd, dat een bevredigende verklaring voor de
Raman spectra oplevert.
De basis voor dit nieuwe struktuurmodel wordt geleverd door Róntgendiffraktie
experimenten en Moleculaire Dynamica simulaties; deze worden gepresenteerd in
hoofdstuk 4. In een diffraktie experiment wordt licht met een zeer korte golflengte,
kleiner dan de afstand tussen naaste buuratomen in het glas, ingestraald op een
glaspreparaat. Het. gaat dan niet meer om zichtbaar licht, maar om Róntgensraling.
Ook nu weer reageren de atomen door zelf als zendertjes te gaan optreden. In dit
geval kunnen ze e*hter mÍnr op één golflengte gaan uitzenden, namelijk gelijk aan
de golflengte van de ingezonden straling. En ook in dit geval bepaalt de ordening in
de struktuur de mate van samenhang van de heruitgezonden straling; voor een kri-
stal leidt dit tot de zogeheten "Bragg" regels. Róntgendiffraktie is al een vrij oude
techniek; de eerste experimenten aan boraatgkuzen dateren uit 1938. Het nadeel van
de techniek is dat ze een twee-dimensionaal becld van de struktuur oplevert, waar-
door onvermijdelijk meerdere drie-dimensionale interpretatiemodellen zijn toege-
staan.
Met een moleculaire dynamica simulatie wordt wel een driedimensionaal beeld
van de struktuur verkregen. Voor zo'n simulatie worden de meest geavanceerde
computers (zogeheten supercomputers) gebruikt, waarmee het stollingsproces van
de vloeibare fase naar de vaste fase kan worden nagebootst. Omdat de tijdschaal
van atomaire bewegingen nogal klein is (10-15 s) en het aantal wisselwerkingen dat
per tijdstap moet worden uitgerekend evcnredig is met het kwadraat van het aantal
atomen dat in de simulatie wordt beÍokken, hebben ook MD simulaties duidelijke
beperkingen. Hierbij komt nog dat de kennis over de wisselwerkingen tussen ato-
men veel groter is dan we praktisch kunnen toepassen in MD simulaties.
De MD simulaties die behandeld worden in hoofdstuk 4 hebben betrekking op
systemen van ongeveer 2000 deeltjes die in 10-tt s worden afgekoeld van enkele
duizenden graden Celsius tot kamertemperatuur. Hoewel deze omstandigheden ta-
melijk onrealistisch zijn geven ze toch aanleiding trot een struktuurmodel dat de
Róntgendiffraktie resultaten goed kan verklaren. Volgens dit nieuwe struktuurmodel
bestaat B2O3 glas uit een netwerk van 03 driehoekjes, met in het centrum van elk
driehoekje een B atoom. De driehoekjes zijn aan elkaar gekoppeld via de O atomen
zodat elk O atoom deel uitmaakt van twee driehoekjes. De Raman experimenten
wijzen er bovendien op dat de B-O-B hoeken, net als de O-B-O hoeken een voor-
keurswaarde van
zaleen deel van d









tair niveau een rer
de experimentele
is dat een verderr















n optreden. In dir
unelijk gelijk aan
alt de ordening in
ing; voor een kri-
s al een wij oude






















keurswaarde van 120o hebben. In boraatglazen waaÍaan alkalioxide is toegevoegd
zal wn deel van de 03 driehoekjes worden omgezet in Oo tetaheders (ook met een
B atoom in het centrum). Het glas netwerk wordt dan sterker want er ontstaan meer
bindingen. Voor alkalioxide concentraties boven 25 molVo za[ een deel van de O
atomen geen brug meer gaan voÍïnen met aangÍenzende 03 of Oa eenheden.
Hierdoor wordt het glasnetwerk uiteindelijk weer minder sterk.
Het voordeel van moleculaire dynamica simulaties boven de meeste andere si-
mulatie technieken is dat met MD behalve de statische eigenschappen zoals de
struktuur, ook dynamische eigenschappen zoals diffusie en atomaire vibraties kun-
nen worden nagebootst. Het laatste gedeelte van hoofdstuk 4 is gewijd aan gesimu-
leerde en experimenteel verkregen vibratiespectra. Het blijlc dat er op een elemen-
tair niveau een redelijke over@nstemming bestaat maar dat nog niet alle details van
de experimentele spectra met MD kunnen worden gereproduceerd. De verwachting
is dat een verdere verfijning van de atomaire wisselwerkingen zoals die gebruikt
worden in de MD simulaties, hierin verbetering zal brengen.
r29
